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Zuzel pomiedziowy jako surowiec
w produkcji alkalicznie aktywowanych
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Stowa kluczowe: aktywacja alkaliczna, zuzel pomiedziowy, spoiwa zuzlo-
wo-alkaliczne, szkto wodne.

W artykule opisano badania, ktérych celem byto opracowanie nowej rodziny
spoiw hydraulicznych na bazie zuzla pomiedziowego, stanowigcego odpad
przemystowy z hutnictwa miedzi. Granulowany i szybowy zuzel pomiedziowy
nie wykazuje aktywnosci hydraulicznej, dlatego w badaniach podjeto préby
ich alkalicznej aktywacji. W tym celu wykorzystano 5 rodzajow aktywatoréw
alkalicznych w postaci sodowego szkta wodnego oraz technicznego meta-
krzemianu sodowego o zmiennym module krzemianowym. Badania nad ak-
tywacjq alkaliczng zuzla dowiodty, ze najlepsze wtasciwosci mechaniczne
(wytrzymatos¢ na sciskanie po 90 dniach wynosita 53,5 MPa) osiggalne sg
tylko w przypadku stosowania granulowanego zuzla pomiedziowego (100%
masy zasadniczej zuzla stanowi faza szklista) oraz przy uzyciu szkta wodne-
go o najnizszym module krzemianowym (M, =1,79). Wraz z malejagcym mo-
dutem krzemianowym zastosowanego szkta wodnego sodowego, widoczny
byt wzrost wytrzymatosci.

1. Wprowadzenie

1.1. Zasoby i zagospodarowanie polskiego zuzla
pomiedziowego

Najpowszechniej stosowanymi w produkcji spoiw mineralnych odpadami prze-
mystowymi sa popioly lotne uzyskiwane ze spalania pylu weglowego w elek-
trowniach 1 elektrocieptowniach oraz zuzel wielkopiecowy otrzymywany jako
produkt uboczny w procesie wytapiania surOwki zelaza w wielkim piecu.
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Dodatek tych surowcow wtornych w procesie wytwarzania cementu pozwala
na zredukowanie udziatu klinkieru portlandzkiego, stanowiacego glowny jego
sktadnik. Poniewaz produkcja klinkieru wymaga duzego zuzycia energii oraz
przyczynia si¢ do znacznej emisji gazow cieplarnianych do atmosfery, potrzeb-
ne sa coraz to nowsze rozwiazania dazace do ograniczenia zastosowania tego
materialu w spoiwach wiazacych. Kolejnym surowcem stanowiacym uboczny
produkt przemystowy, ktory moglby znalez¢ zastosowanie w produkcji spoiw
hydraulicznych moze by¢ zuzel pomiedziowy. Poza przemystem energetycznym
oraz hutnictwem zelaza, dobrze prosperujaca galezia polskiego przemystu jest
hutnictwo miedzi, ktore zajmuje dominujaca pozycje w calym sektorze metali
niezelaznych. Szacuje si¢, ze w polskim przemySle miedziowym rocznie po-
wstaje ponad 1,3 miln t produktéw ubocznych, z czego ok. 94,6 % ogdlnej iloSci
wytworzonych odpadow stanowi szybowy i granulowany zuzel pomiedziowy.
Do tej pory w zdecydowanej wigkszosci produkowany byl zuzel szybowy, tzw.
kawalkowy (ok. 73% catkowitej produkcji zuzla), ktéry znajduje zastosowa-
nie w produkcji kruszywa drogowego. Produkcja granulowanego zuzla pomie-
dziowego siggala ok. 400 tys. t rocznie. Ilo$¢ ta jednak w najblizszym czasie
wzro$nie do ok. 1 min t w ciagu roku. Jest to spowodowane tym, ze w polskim
przemySle miedziowym dazy sie do ujednolicenia technologii oraz zwiekszenia
produkcji miedzi, czego nastepstwem bedzie wzmozona produkcja zuzla gra-
nulowanego z pieca elektrycznego. Zuzel granulowany najpowszechniej wyko-
rzystywany jest jako Scierniwo do prac strumieniowo-Sciernych [1-2], jednakze
przewidywany znaczny wzrost jego produkcji obliguje do znalezienia dodatko-
wych form jego wykorzystania. Zagospodarowanie zuzla pomiedziowego jako
skladnika spoiwowego w przemySle materialdow wiazacych bytoby korzystnym
krokiem w kierunku rozwoju spoiw hydraulicznych, zastepujacych drogi w pro-
dukcji klinkier portlandzki.

Nie jest to nowa idea, bowiem juz w latach 70. ubieglego wieku prowadzone
byly badania nad wykorzystaniem zuzla pomiedziowego w przemySle materia-
low wiazacych. Wielu badaczy probowato stosowacC zuzel pomiedziowy jako
czeSciowy substytut klinkieru w cemencie [3-4]. Dalsze badania opieraty si¢
na aktywacji alkalicznej zuzla (Grzymek, Gawlicki, Matolepszy i1 Paluch) [5].
Jednak nie wszystko w aktywacji zuzla pomiedziowego zostalo wykonane. Nie
przeprowadzono bowiem badan polegajacych na aktywacji samym szklem wod-
nym, gdzie glbwnym parametrem majacym wplyw na wlaSciwosci powstajacych
kompozytéw bylby zmienny modul krzemianowy. W zaleznoSci od wartoSci
tego parametru, mozna wyznaczyC zalezno$¢ pomigdzy zmiennym modulem
1 jego wplywem na ksztaltowanie si¢ wlaSciwosci otrzymywanych spoiw zuzlo-
wo-alkalicznych.



ZUZEL POMIEDZIOWY JAKO SUROWIEC W PRODUKCJI ALKALICZNIE AKTYWOWANYCH... 23

1.2. Poréwnanie zuzla pomiedziowego z powszechnie
stosowanymi dodatkami mineralnymi — aktualny stan wiedzy

Zuzel pomiedziowy jest produktem ubocznym powstajacym w trakcie pirometa-
lurgicznej przerdbki koncentratdéw miedziowych. Mozna go podzieli¢ na zuzel
szybowy oraz granulowany. Polski zuzel pomiedziowy ma charakter kwasny,
przy czym jego zasadniczymi sktadnikami sa SiO,, CaO, ALQ, i zelazo, gtdwnie
w postaci Fe O,, FeO oraz czeSciowo w formie metalicznej. Zawartos¢ MgO
zazwyczaj nie przekracza 8%, a zawartoS$C siarki 1%. Charakteryzuje si¢ on
mata zmiennoScia skladu chemicznego, co jest jego pozytywna cecha z punktu
widzenia zastosowan technologicznych [3]. Sklad chemiczny zuzla jest jakoScio-
wo podobny do sktadu cementu. Ze wzgledu na zawartoS¢ CaO, SiO, i Al O,,
zblizony jest do zuzla wielkopiecowego. Zasadnicza rdznica dotyczy zawartoSci
zelaza, ktora w zuzlu pomiedziowym jest kilkukrotnie wyzsza. Od dodatkOw
pucolanowych odroznia go nizsza zawartoS¢ SiO, oraz znacznie wyzsza zawar-
toS¢ CaO 1 MgO [6]. Mozna zaklada¢ pewne cechy ogdlne zuzla, szczegdlnie
jego aktywnoS$¢ w oparciu o sklad chemiczny, badz udzial gtéwnych tlenkow,
wyrazony w postaci tzw. wpoOtczynnikéw zasadowosci (1).
! Cal + Mg + Al.0;

z 1
Si0; 52

WartoSci tych wspotczynnikow dla zuzla wielkopiecowego mieszcza sie w prze-
dziale od 1,35 do 1,55 [6-8]. Kluczowa role odgrywa sklad fazowy, a w szcze-
gblnosci obecnos¢ fazy szklistej w zuzlu, bedacej jego aktywnym sktadnikiem.
Im wyzsza jest jej zawartoSC, tym lepsze wiaSciwosci hydrauliczne moze posia-
daé zuzel [8].

1.3. Spoiwa zuzlowo-alkaliczne

Badania prowadzone na materialach odpadowych, takich jak zuzel wielkopie-
cowy czy popiot lotny, pozwolity ustali¢ pewna prawidlowoS$¢, ukazujaca, ze
przebieg hydratacji w tych materialach jest efektywniejszy przy wyzszym pH
roztworow reakcyjnych. Stworzylo to nowe mozliwosci w zakresie powstawania
spoiw, w ktérych zuzel lub popioly stanowia sktadnik zasadniczy, a nie jedynie
dodatek [9]. Caly szereg prac badawczych [10-13], realizowanych w oparciu
o mechanizmy reakcji spoiw wykorzystujacych materiaty odpadowe, wykazat,
ze spoiwa te charakteryzuja si¢ wieloma atrakcyjnymi wilaSciwoSciami, ktore
trudno uzyskac, bazujac na tradycyjnych cementach. Dzieje si¢ tak dlatego, iz
powstajaca podczas hydratacji zuzla faza C-S-H ma nieco inna, bardziej zwarta
mikrostrukture niz faza C-S-H powstajaca podczas hydratacji cementu. Pozwala
to projektowac 1 wykonywac betony o duzo wigkszej zawartosSci zuzla, czego
nastepstwem jest podwyzszona odporno$¢ na dzialanie wielu czynnikOw koro-
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zyjnych [11]. Zuzel pomiedziowy réwniez moze stanowi¢ surowiec do produkcji
spoiw aktywowanych alkalicznie, a Ze zaliczany jest do zuzla kwasSnego, najlep-
szym aktywatorem jest szklo wodne [5].

2. Metody badan

Zuzel pomiedziowy zostal przebadany w oparciu o wymagania normy PN-EN
15167-1:2006 [7], ktora stuzy do oceny aktywnoS$ci granulowanego zuzla wiel-
kopiecowego pochodzacego z procesu produkcji suroOwki zelaza. OkreSlony zo-
stal sklad chemiczny i mineralny. Oznaczenia sktadu mineralnego wykonano
za pomoca dyfraktometrii rentgenowskiej XRD, w tym zawartoS¢ fazy szklistej
okreslono przy wykorzystaniu metody mikroskopowej wedtug PN-B-19701:1997
Zalacznik A [14]. Badania fizyczno-mechaniczne obejmowaty wyznaczenie
wskaznikow aktywnoSci po 7 i 28 dniach, poczatku i konca czasu wiazania,
staloSci objetoSci mieszanek zuzla z cementem porOwnawczym (zgodnie z PN-
-EN 15167-1:2006), jak réwniez okreSlenie wytrzymatosSci zapraw z aktywo-
wanego alkalicznie zuzla pomiedziowego po roznych okresach dojrzewania (7,
28 1 90 dni). Badania fizyczno-mechaniczne spoiw zuzlowo-alkalicznych wy-
konano zgodnie z procedurami podanymi w normach PN-EN 196-1:2006 oraz
PN-EN 196-3+A1:2011 [15-16]. Dodatkowo dokonano oceny Srodowiskowe;j
analizowanego zuzla pomiedziowego w zakresie wymywalnoSci metali cigzkich
wedlug PN-EN 12457-2-2006 [17] oraz promieniotworczoSci naturalnej zgodnie
z Poradnikiem ITB 455-2010 [18].

3. Charakterystyka wykorzystanych materiatéw
— badania wiasne

3.1. Zuzel pomiedziowy — okreslenie aktywnosci na podstawie
sktadu chemicznego i mineralnego

Do badan wykorzystano dwa rodzaje zuzla pomiedziowego - granulowany
(Scierniwo) 1 szybowy (kruszywo). Obie probki poddane zostaly analizie che-
micznej oraz badaniom fizyczno-mechanicznym. Otrzymane wyniki porownano
z wymaganiami, jakie stawia norma PN-EN 15167-1:2006 [7].

W tabeli 1 przedstawiono sktad chemiczny zuzla pomiedziowego oraz stosunek
poszczegOlnych tlenkéw wedtug wymagan normy charakteryzujacej granulowa-
ny zuzel wielkopiecowy.

Zgodnie z wymaganiami normy zuzel powinien skladac¢ si¢ co najmniej w dwoch
trzecich masy z sumy tlenku wapnia, tlenku magnezu i tlenku krzemu. Sklad
7zuzla pomiedziowego w obu prObkach nie osiaga wymaganego poziomu.



Sktad chemiczny i stosunki sumy tlenkow zuzla pomiedziowego
w odniesieniu do wymagan normy PN-EN 15167-1 [7]

Tabela 1

Rodzaj probki

Sktad chemiczny [%]

(CaO +Mg0)/SiO, (> 1)

CaO+MgO +Si0, (= 67)

SiO, | Fe,O0, | ALO, | CaO | MgO SO, Crr suma % %
Zuzel 42,76 | 17,38 | 15,56 | 11,88 | 7.29 | 0.12 | 0,015 | 95,01 0,45 62
szybowy
VZV‘;‘;I granulo- | 3500 1 1857 | 1231 | 2127 | 777 | 0.16 | 0,002 | 95.32 0,82 64
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Stosunek masy (CaO +MgO)/SiO, powinien wynosi¢ nie mniej niz 1,0. Rowniez
w tym przypadku zuzel pomiedziowy wykazuje nizsza niz wymagana wartoSc.
Obliczone w oparciu o sktad chemiczny wspotczynniki aktywnosci (1) sa niskie
1 wynosza 0,81 w przypadku zuzla szybowego oraz 1,17 dla zuzla granulowa-
nego. Poréwnujac wspoélczynniki aktywnosSci zuzla pomiedziowego do wspol-
czynnikow aktywnoSci dla zuzla wielkopiecowego (1,35 < Z < 1,55), mozna
stwierdziC, ze zuzel pomiedziowy charakteryzuje si¢ nizsza aktywnoScia. Sktad
mineralny oznaczony przy uzyciu dyfraktometrii rentgenowskiej przedstawiono
na dyfraktogramach (ryc. 11 2).

00T e
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Z r 6 d t o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Dyfraktogram szybowego zuzla pomiedziowego (kawatkowego)

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 2. Dyfraktogram granulowanego zuzla pomiedziowego



ZUZEL POMIEDZIOWY JAKO SUROWIEC W PRODUKCJI ALKALICZNIE AKTYWOWANYCH... 27

Na dyfraktogramie charakteryzujacym zuzel szybowy (ryc. 1) widoczne sa
piki Swiadczace o zawartoSci w nim faz krystalicznych. Sa to glownie augit
Ca(Mg,Fe*?,Al)(S1,Al),O,, diopsyd Ca(Mg,Al)(Si,Al),O, i esseneit (Ca,Na)
(Fe,Mn,Zn)Si,0, - mineraty zaliczane do grupy piroksenow. Zidentyfikowany
zostat rOwniez krzemian nalezacy do grupy oliwinow - fajalit Fe SiO,. Na dy-
fraktogramie granulowanego zuzla pomiedziowego (ryc. 2) nie widac refleksow
Swiadczacych o obecnoSci w nim faz krystalicznych. Widoczne podniesienie tla
wynika z obecnoSci w zuzlu bezpostaciowej fazy szklistej. Jednak zeby stwier-
dzi¢ obecnos¢ owej fazy, przeprowadzono dodatkowe badania na jej zawartoSc.
Badania zawartoSci fazy szklistej przeprowadzone zostaly przy wykorzystaniu
metody mikroskopowej (wg PN-B-19701:1997 Zatacznik A - tab. 2) [14].

Tabela 2
Zawartos¢ fazy szklistej w probkach zuzla pomiedziowego
Symbol probki Zawarto$¢ fazy szklistej [ %]
Zuzel szybowy 4,75
Zuzel granulowany 100,00

7 r 6 d1o: Badania wilasne.

Pomiedziowe kruszywo zuzlowe (zuzel szybowy) w zdecydowanej wigkszoSci
- ok. 95% - sklada si¢ z faz krystalicznych. Zawarto$¢ fazy szklistej w badane;j
probce jest znikoma i wynosi zaledwie 5%. Analiza Scierniwa (granulowanego
zuzla pomiedziowego) wykazala 100% zawartoSci fazy szkliste;.

3.2. Aktywator alkaliczny — szkto wodne sodowe

Do aktywacji alkalicznej uzyto 4 rodzajow szkla wodnego sodowego oraz tech-
niczny metakrzemian sodowy, ktore wyprodukowano w Zaktadach Chemicznych
»Rudniki”. Szklto wodne sodowe rdznito si¢ wartoScia modutu krzemianowego,
tj. stosunkiem molowym SiO,/Na,O.

Tabela 3
Rodzaje szkta wodnego sodowego uzytego do badan
Symbol aktywatora alkalicznego Modut
R 151-1,7 1,75
R 150 2,00
R 145 2,50
R 140 3,00
Metakrzemian 1,00

7 1 6 d1o: Badania wilasne.
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4. Zaprawy sporzadzone na bazie
zuzla pomiedziowego

4.1. Wihasciwosci fizyczne i mechaniczne zapraw
sporzadzonych wedtug normy charakteryzujacej granulowany
zuzel wielkopiecowy

Kierujac si¢ wymaganiami normy PN-EN 15167-1:2006, wykonano badania
wytrzymalosci na Sciskanie, dzigki ktérym oszacowano wskazniki aktywnoSci
badanego zuzla pomiedziowego. Probki zuzla pomiedziowego rozmielono do
dwodch powierzchni wiasciwych: 3500 cm?/g oraz 4000 cm?/g wedlug Blaine’a.
Nastepnie sporzadzono zaprawy normowe (w/s = 0,5) z mieszaniny 50 % masy
zuzla pomiedziowego i 50% masy cementu poréwnawczego. Probki przechowy-
wano w temperaturze 20+ 1°C oraz wilgotnoSci ok. 60 % . WtaSciwosci fizyczno-
-mechaniczne przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4
Wiasciwosci fizyczne i mechaniczne zZuzla pomiedziowego
w mieszaninie z cementem w stosunku 1:1
Po- 7 awar- | ZAWAT- - s Wskaznik
wierzch- 2 tos¢ Czas wiazania | Wytrzymalo$¢ na .
. . tos¢ . e . aktywnosci
Rodzaj nia wg .. cemen- [min] Sciskanie [MPa]
: . | zuzla [%]
materiatu | Blaine’a tu

[em¥g] | % % p(;glzf' koniec | 7dni | 28 dni | 7 dni |28 dni

Zuzel 3 500 50 50 225 260 17,1 24,8 42,8 | 44,8

szybowy 4 000 50 50 215 285 18,1 26,2 45,2 | 47,4

Zuzel 3 500 50 50 215 280 18,1 27,9 45,2 | 50,5

granulowany | 4 000 50 50 195 280 19,4 30,4 48,5 | 55,0

Z 1 6 d1o: Badania wiasne.

Do badan uzyto cementu porOwnawczego CEM I 42,5 R o nastgpujacych wila-
Sciwosciach: C.A = 8,92%, zawarto$¢ NazOeq = 0,86%, powierzchnia wedlug
Blaine’a S = 3400 cm?/g, wytrzymatos$¢ na $ciskanie po: 7 dniach - 40 MPa,
28 dniach - 55,3 MPa.

Wskaznik aktywnoSci po 7 dniach powinien wynosi¢ co najmniej 45%, a po 28
dniach co najmniej 70%. Wymaganie to jest spelnione dla 3 z 4 badanych pro-
bek zuzla pomiedziowego po 7 dniach dojrzewania. Wymagana aktywnoS¢ po
28 dniach dojrzewania nie zostala spelniona dla zadnej probki badanego zuzla.
Otrzymane wyniki badan pokazuja, ze zuzel pomiedziowy wykazuje mala ak-
tywno$¢. Zeby mogt petié role spoiwa, musi zostaé poddany aktywacji. W dal-
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szych badaniach nad jego przydatnoScia do produkcji spoiw zastosowano akty-
wacje alkaliczna przy uzyciu kilku rodzajow szkla wodnego sodowego.

4.2. Aktywacja alkaliczna
zuzla pomiedziowego

Zuzel pomiedziowy poddany aktywacji alkalicznej mogtby stanowi¢ samodzielne
spoiwo. Zmieniajaca si¢ warto§¢ modutu krzemianowego uzytych szkiet wodnych
powinna wptywaé na wilasciwosci fizyczno-mechaniczne otrzymanych ta droga
zapraw. Ilo§¢ dodawanego aktywatora w stosunku do masy zuzla wynosita
10% wagowych w przeliczeniu na zawarto$¢ stalego krzemianu sodu w szkle
wodnym. WytrzymatoS$¢ na Sciskanie okreSlono zgodnie z norma PN-EN 196-1
[15], przy czym zamiast cementu jako spoiwo uzyto zuzla pomiedziowego
z odpowiednim dodatkiem aktywatora. Przyjeto wartoS¢ wspotczynnika wodno-
-spoiwowego rowna w/s = 0,4. Zaprawy dojrzewaly w temperaturze 20+ 1°C
oraz wilgotnoSci ok. 60% . Wytrzymatosci na $ciskanie zapraw z aktywowanym
alkalicznie zuzlem pomiedziowym, rozmielonym do powierzchni 3500 cm?/g
i 4000 cm*/g po réznych okresach dojrzewania zobrazowano na wykresach
1-4.

14

1,2

0,8

B 7dni
0,6

m28dni
0,4 W90 dni

wytrzymatos¢ na Sciskanie [MPa]

10%R 151-1,7 10%R 150 10%R 145 10%R 140 10%
metakrzemian

ilos¢ i rodzaj aktywatora

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Wykres 1. Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw na szybowym zuzlu pomiedziowym
z 10% dodatkiem aktywatoréw (rozmielenie zuzla do powierzchni 3500 cm?/g)
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1,88

W/ dni

H28dni
W90 dni

wytrzymatosé na $ciskanie [MPa]

10%R 151-1,7 10%R 150 10%R 145 10%R 140 10%

metakrzemian
ilos¢ i rodzaj aktywatora

Z 1t 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Wykres 2. Wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw na szybowym zuzlu pomiedziowym
z 10% dodatkiem aktywatoréw (rozmielenie zuzla do powierzchni 4000 cm?/g)

30

24,42

25

W7 dni
1 28dni

W90 dni

wytrzymatosé na Sciskanie [MPa]

10%R 151-1,7 10%R 150 10%R 145 10%R 140 10%

metakrzemian

ilos¢ i rodzaj aktywatora

2

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Wykres 3. Wytrzymato$¢ na $ciskanie zapraw na granulowanym zuzlu pomiedziowym
z 10% dodatkiem aktywatorow (rozmielenie zuzla do powierzchni 3500 cm?/g)
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60

53,53

50

40

30,3

W7 dni

20 — [ 28dni

129 W90 dni

wytrzymatosé na $ciskanie [MPa]

21 3,130 319 3,00
0,751:02 0,560,9

——

2,78

10%R 151-1,7 10%R 150 10%R 145 10%R 140 10%

S . metakrzemian
ilos¢ i rodzaj aktywatora

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Wykres 4. Wytrzymalo$¢ na Sciskanie zapraw na granulowanym zuzlu pomiedziowym
z 10% dodatkiem aktywatoréw (rozmielenie zuzla do powierzchni 4000 cm?/g)

Dla zuzla szybowego wytrzymaloS¢ na Sciskanie osiagala bardzo niskie war-
toSci. Nie zaobserwowano tendencji wzrostowej wytrzymatoSci w dluzszych
okresach dojrzewania. Wytrzymalo$¢ zapraw sporzadzonych na bazie granulo-
wanego zuzla pomiedziowego byla znaczaco wyzsza od tych, ktére otrzymano
z zuzla szybowego. Najwyzsza wytrzymalo$¢ uzyskano przy uzyciu szkta wod-
nego o symbolach R 151-1,7 oraz R 150, ktorym kolejno odpowiadaly wartosci
modutow rowne 1,75 oraz 2,00. Rowniez dla obu tych aktywatoréw wyrazny
byl wplyw stopnia rozdrobnienia zuzla granulowanego na wzrost wytrzymatosci
sporzadzonych z ich udzialem zapraw. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie po dtuzszych
okresach dojrzewania osiagala imponujace wartosci, szczegllnie w przypadku
zastosowania aktywatora o module krzemianowym rownym 1,75 (wytrzymatos$¢
na $ciskanie po 28 dniach wynosita 20,63 MPa, a po 90 dniach - 53,53 MPa).
Poniewaz tylko 2 z 5 zastosowanych aktywator6w alkalicznych przynioslty po-
zytywne rezultaty, postanowiono kontynuowac dalsze badania jedynie przy ich
uzyciu. Zrezygnowano rowniez z kontynuacji badan na zaprawach z szybowe-
go zuzla pomiedziowego. Ze wzgledow ekonomicznych postanowiono rowniez
sprawdzi¢ wplyw mniejszej iloSci aktywatora alkalicznego na wlasciwosci fi-
zyczno-mechaniczne otrzymanych zapraw i zaczynéw. W tym celu dodano 7%
aktywatora R 150 1 R 151-1,7 w stosunku do masy zuzla. W tabeli 5 zestawiono
wyniki wiasciwos$ci mechanicznych i fizycznych zaczyndéw oraz zapraw aktywo-
wanych 7% oraz 10% dodatkiem szkla wodnego sodowego. Badania przeprowa-
dzono na zuzlu granulowanym.
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Tabela 5
Poczqtek czasu wigzania i statos¢ objetosci zaczynow oraz wytrzymatosé na Sciskanie zapraw

otrzymanych z aktywowanego alkalicznie granulowanego zuzla pomiedziowego
(badania wykonano wg PN-EN 196-3 [16] oraz PN-EN 196-1 [15])

) . | Zawar- Symbol Tlosc .. | Poczatek | StaloS¢ V’V}./trzyr.nalosc na
Powierzchnia y aktywa- |dodanego | Ilos¢ . Sciskanie [MPa]
., tos¢ czasu | objeto-
wg Blaine’a susla tora alka- | aktywa- | wody wiazamia | &ci
[cm?/g] licznego tora [%] az 7 dni | 28 dni | 90 dni
[%] [min] [mm]
[%] [%]
Fusel 100 [R 150 7 20,0 110 1,0 1,88 | 2,48| 2,81
g;zneulowany 100 |R151-1,7] 7 | 195| 60 | 1.0 |1.78] 3.19] 3.56
3500 cm?/g 100 |[R 150 10 18,0 75 0,5 |4,69]| 13,60| 19,97
100 |R 151-1,7 10 18,5 50 0,0 7,03 | 13,41 | 24,42
Fusel 100 [R 150 7 20,0 120 0,5 |1,50| 2,81| 3,00
rl:lzneulowan 100 |R 151-1,7 7 20,0 42 0,0 2,06 3,38| 3,94
iooo . /gy’ 100 |R 150 10 | 185| 120 | 05 |6.91] 12,93] 30.30
100 |R 151-1,7 10 19,0 35 0,0 6,94 | 20,63 | 53,53

Z 1 6 d1o: Badania wiasne.

Zaczyny wykonane z zuzla granulowanego oraz aktywatora o symbolu R 151-
-1,7 wiazaly bardzo szybko. Poczatek czasu wiazania w kazdym przypadku nie
przekraczat 1 godziny. Aktywator R 150 slabiej dziala na zuzel pomiedziowy,
a czasy wiazania, jakie osiagaja zaczyny z jego dodatkiem ksztaltuja si¢ w prze-
dziale od 75 do 120 minut. Dla zaczynow z udzialem aktywatora R151-1,7 wi-
doczna jest rOwniez prawidtowos¢, ze dla wzrostu powierzchni wlasciwej zuzla,
poczatek czasu wiazania ulega skroceniu. PrawidtowoSci takiej nie zaobserwo-
wano dla probek zuzla aktywowanych przy pomocy R 150. Stato$¢ objetosci
jest zachowana dla wszystkich badanych zaczynéw. Poréwnujac wytrzymalo-
Sci na Sciskanie zapraw z roznym dodatkiem aktywatora, wyraznie widaé, ze
zmniejszenie dodatku szkta wodnego z 10% na 7% skutkuje znacznym spadkiem
wytrzymalo$ci we wszystkich okresach dojrzewania. Swiadczy to o tym, Ze do-
datek 10% jest prawidtowy i mniejsza ilo$¢ aktywatora jest niewystarczajaca do
aktywacji zuzla pomiedziowego.

5. Zastosowanie zuzla pomiedziowego
w aspekcie ochrony srodowiska

Zuzel pomiedziowy rozpatrywany jako alternatywny materiat zastepczy w pro-
dukcji materialow budowlanych nie moze stanowiC zagrozenia dla zdrowia lu-
dzi. Zeby zyskaé¢ pewno$¢ co do bezpieczefistwa stosowania tego materiatu,
przeprowadzono badania §rodowiskowe. Zuzel scharakteryzowano pod katem
promieniotwdrczosci naturalnej oraz wymywalnoSci metali ciezkich. W pierw-
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szej kolejnoSci zbadano promieniotwOrczoS$¢ naturalna surowca, nastepnie doko-
nano tej samej analizy z gruzu aktywowanego kompozytu zuzlowego, powsta-
lego w trakcie badan wytrzymatoSciowych. Uwage skupiono na zuzlu granulo-
wanym, gdyz tylko ten material jest rozpatrywany jako przydatny w produkcji
spoiw zuzlowo-alkalicznych. Oznaczone wskazniki aktywnoSci promieniotwor-
czej f, 11, zamieszczono w tabeli 6.

Tabela 6

Wyniki promieniotworczosci Zuzla granulowanego
oraz gruzu powstatego na bazie
zapraw zuzlowo-alkalicznych (wskazniki f, i f,)

Wskazniki aktywnoSci

Opis probki ¢ £,
1 [Ba/ke]
Zuzel granulowany 1,65 344,08
Gruz z zaprawy
z aktywowanego zuzla 0,48 93,38
granulowanego

7 r 6 d1o: Badania wiasne.

Badania promieniotwdrczoSci naturalnej granulowanego zuzla pomiedziowego
przeprowadzono wedlug Poradnika I'TB nr 455/2010 [18]. Materiat sklasyfiko-
wano zgodnie z Rozporzadzeniem Rady MinistrOw z 2 stycznia 2007 r. [19].
Wartosci wskaznikow aktywnosci f, i f, zuzla pomiedziowego byly wyzsze niz
wartoSci dopuszczalne, ktére kwalifikuja materialy jako zdatne do wykorzysty-
wania w produkcji materiatow budowlanych (f, = 11if, = 200 Bg/kg). Jednakze
z badan gruzu wynika, ze otrzymany droga aktywacji alkalicznej kompozyt
z zuzla pomiedziowego nie stanowi zagrozenia dla ludzi, gdyz wartoSci wskaz-
nikow f 1 f, sa znaczaco nizsze od granicznych.

Poziom wymywalnosci metali cigzkich Cd, Co, Cu, Cr, Hg, Ni, Pb, Mn oraz
Zn zostal okreSlony poprzez zmierzenie st¢zen poszczegdlnych pierwiastkow
(metoda ASA) w wyciagach wodnych z tych materialéw, sporzadzonych przy
stosunku cialo stale/woda wynoszacym 1/10 [17]. Wyniki badan poréwnano
z dopuszczalnymi wartoSciami wskaznikOw zanieczyszczen dla substancji szko-
dliwych dla $rodowiska wodnego (wg Rozporzadzenia Ministra Srodowiska
z dnia 24 lipca 2006 r. [20]). Oznaczone przy uzyciu atomowej spektrometrii
absorpcyjnej stezenia metali ciezkich nie przekraczaty dopuszczalnych wskazni-
kow zanieczyszczen podanych w rozporzadzeniu [21].
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6. Whnioski

® Przeprowadzone badania nad aktywnoS$cia zuzla pomiedziowego wykazaly, ze
stanowi on surowiec mato aktywny hydraulicznie.

® Aktywacja alkaliczna okazala si¢ zabiegiem skutecznym jedynie w przypadku
stosowania granulowanego zuzla pomiedziowego (Scierniwa), w ktérym 100 %
masy zasadniczej stanowila faza szklista. Pomiedziowy zuzel szybowy charakte-
ryzowal sie struktura w wigkszosci skrystalizowana, co przetozyto si¢ na znacz-
nie mniejsza jego aktywnosc.

® Na wytrzymalo$¢ zapraw sporzadzonych z okreSlonego spoiwa zuzlowo-al-
kalicznego decydujacy wptyw ma iloS€ 1 rodzaj uzytego aktywatora. Najwyzsza
wytrzymalto$¢ otrzymano przy dodatku 10% dwoch rodzajéw aktywatora —
R 151-1,7 oraz R 150 (wartoSci modutow krzemianowych wynosity odpowied-
nio 1,79 1 2,00). Wraz z malejacym modulem krzemianowym szkla wodnego
sodowego, widoczny byt wzrost wytrzymatoSci.

® Metakrzemian sodu, ktory byl aplikowany w formie granulatu, mimo ze cha-
rakteryzowat go najnizszy modut krzemianowy (M, = 1), nie dzialat tak efek-
tywnie na zuzel pomiedziowy, jak widoczne to bylo przy zastosowaniu ptynnych
form krzemianu sodowego.

® Poczatki czasu wiazania probek aktywowanych przy pomocy R 151-1,7 nie
przekraczaty 1 godziny, a wzrost powierzchni wilaSciwej zuzla miat wyrazny
wplyw na skrocenie poczatku czasu wiazania.

® Oceniajac zuzel pomiedziowy pod katem oddzialywania na Srodowisko (wy-
mywalno$¢ metali cigzkich oraz promieniotwOrczoS¢ naturalna), stwierdzono,
Ze nie stanowi on zagrozenia dla Srodowiska naturalnego. WartoSci wspotczyn-
nikow aktywnoSci f, i f, otrzymane dla gruzow z zapraw kompozytu zuzlowego
sa znaczaco nizsze od ich granicznych wartoSci klasyfikujacych materiaty jako
zdatne do stosowania w budynkach przeznaczonych na pobyt ludzi i inwentarza
Zywego.
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COPPER SLAG AS A RAW MATERIAL IN THE PRODUCTION OF
ALKALI-ACTIVATED SLAG BINDERS
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The article describes research aimed at developing a new family of hydrau-
lic binders based on copper slag, which is industrial waste from smelting
of copper. Granulated and lump copper slags do not show hydraulic activ-
ity, so the studies were based on their alkaline activation. For this purpose
the five types of alkaline activators in the form of aqueous sodium silicate
and technical sodium metasilicate were used. All activators were varied in
terms of silicate modulus value. Studies on the alkaline activation of slags
showed that the best mechanical properties (compressive strength after 90
days amounted even 53.5 MPa) is achievable only in case of using granu-
lated copper slag (100% of the slag constitutes the glassy phase) and water
glass with the lowest value of silicate modulus (M, = 1.79). Along with de-
creasing silicate module of used water glass there is a significant increase
in strength.



